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Apresentação


			A cerveja é uma bebida que dispensa maiores apresentações! 


			É a mais popular, a mais democrática e a bebida alcoólica mais consumida do mundo. E não é de hoje. Ao analisar a história da cerveja, percebemos que ela é tão antiga quanto a própria história. Os estudos de restos arqueológicos indicam que a cerveja era produzida e consumida desde a pré-história e que desde os primórdios da civilização a cultura cervejeira já era muito bem estabelecida. Prova disso são os primeiros registros escritos que mencionam a cerveja, encontrados na região da antiga Mesopotâmia (agora Iraque e Kuwait), em que, entre os mais antigos, estão os escritos há 5 mil anos sobre a produção e o consumo de cerveja, e registram uma cultura de fabricação já madura, mostrando que a cerveja era antiga quando a escrita ainda era nova.


			Com tanto tempo de história, o tema “cerveja” pode ser discutido a partir de abordagens históricas, filosóficas, religiosas, políticas, econômicas, sensoriais, científicas, entre outras, mas também pode ser a bebida para acompanhar todas essas discussões ou simplesmente ser consumida de forma despretensiosa. A cerveja é tema para reunir milhares de pessoas como na tradicional Oktoberfest de Munique na Alemanha e a sua congênere que ocorre em Blumenau, no estado de Santa Catarina, considerada a maior festa da cerveja das Américas e a segunda maior do mundo.


			Se por um lado a bebida é popular e acessível a todas as classes de consumidores, por outro lado, alguém precisa produzi-la. O Brasil é o terceiro maior produtor de cerveja do mundo, perdendo apenas para China e EUA, e praticamente toda nossa produção está concentrada em grandes conglomerados multinacionais. Felizmente, nos últimos 10 anos, novas cervejarias artesanais (ou microcervejarias) que se estabelecem próximo ao seu público consumidor estão crescendo em número exponencial distribuídas por todo o país.


			Na contramão de um mercado em constante evolução e com perspectiva de crescimento nos próximos anos, vemos a produção de material técnico-científico nacional sobre cerveja estagnado e muito aquém das necessidades por conhecimento dos nossos confrades. Nesse sentido, Química da cerveja foi escrito para oferecer a esse segmento literatura com conteúdo técnico-científico e com linguagem acessível, motivado pela minha paixão, assim como a do leitor, pelo conhecimento e pela cerveja.


			Na primeira parte, o livro é dedicado aos ingredientes utilizados na produção de cerveja, abordando as características da cevada, da produção do malte e dos adjuntos que podem substituir a cevada maltada; na sequência, é feita uma profunda abordagem da química dos componentes do lúpulo e da influência da composição da água no processo produtivo; e finalizando essa primeira parte é apresentada a levedura.


			A segunda parte dá sequência às leveduras, avançando para os processos bioquímicos associados ao seu metabolismo celular, em que todo o capítulo é dedicado a apresentar ao leitor as principais vias metabólicas de absorção de nutrientes, os seus produtos de excreção, bem como as influências desses metabólitos no produto final. Esse capítulo é finalizado com o processo bioquímico envolvido na floculação das leveduras.


			A terceira parte descreve o processo de produção e a composição química do mosto. São descritos os processos unitários de produção de mosto, as técnicas de produção, processos de degradação enzimáticos, parâmetros empregados na produção até a etapa de fervura do mosto. Na sequência foca-se no entendimento da sua composição química e a sua influência na qualidade final da cerveja.


			A quarta parte é dedicada ao processo de fermentação do mosto e maturação da cerveja. A partir do recebimento do mosto no fermentador, parte-se para uma revisão do processo de fermentação, com ênfase nas práticas de manejo que viabilizam o crescimento celular e a fermentação, de forma que favoreçam a obtenção do produto final desejado. Ao final, são apresentados os principais problemas que podem afetar a fermentação e como o cervejeiro, de forma técnica, pode minimizar os possíveis impactos no sabor da cerveja. A maturação tem foco nos compostos químicos voláteis e não voláteis da cerveja e em como essas substâncias tendem a evoluir durante esse período no qual ficam armazenadas a baixas temperaturas.


			Finalmente, a quinta e última parte é focada na composição química da cerveja e os sabores associados a esses compostos, e, para fechar o capítulo, destaca-se a estabilidade dos sabores, em que trata-se das mudanças físicas e químicas que contribuem para o envelhecimento da cerveja e as características de sabor associadas a esses processos, bem como as técnicas e principais compostos que permitem prevenir o envelhecimento precoce da cerveja.


			Por fim, ofereço aos leitores um texto rico de informações, e leitura obrigatória para quem busca uma compreensão aprofundada da química da cerveja.


			Boa leitura!


			O autor
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PARTE I


			MATÉRIAS-PRIMAS


			





1


			Malte de cevada e adjuntos


			Mais de 90% da cerveja fabricada em todo o mundo utiliza como principal fonte de carboidratos o malte de cevada. É verdade que em conjunto com o malte podem ser utilizados outros cereais, como o trigo maltado na produção das weissbiers, tradicionais cervejas da Alemanha, outras podem ser produzidas sem a presença dele, como as cervejas Kafir consumidas na África do Sul, que utilizam somente o sorgo em sua produção. No entanto a cevada maltada continua sendo a base da maioria das cervejas e raramente corresponde a menos de 50% do chamado “girst”, palavra inglesa comumente utilizada para se referir ao conjunto de maltes utilizados para a produção de uma cerveja.


			Muitas vezes o malte de cevada pode ser substituído por outros cereais por uma razão de custo, ou também por contribuírem com características desejáveis à cerveja. A prova disso são as cervejas lagers de massa produzidas pelos grandes grupos cervejeiros, em que parte do malte costuma ser substituído por algum adjunto, como xarope de milho ou de arroz, produzindo uma cerveja clara, leve e brilhante, sem muitos atributos sensoriais, com uma alta drinkabilidade, e a um custo consideravelmente menor do que as cervejas produzidas a partir de “puro malte”.


			O malte de cevada, além de contribuir como fontes de carboidratos, também contribui com outros elementos indispensáveis para a produção da cerveja, como as cascas (como elemento filtrante), enzimas, aminoácidos, ácidos graxos, minerais, vitaminas, ou seja, todos os nutrientes necessários para que as leveduras tenham um ambiente propício ao seu crescimento e possam realizar a fermentação com vitalidade.


			A cor da cerveja é derivada, na maioria dos casos, exclusivamente do malte de cevada, assim como muitos elementos de aroma e sabor presentes no líquido serão derivados desse cereal. Para a produção eficiente de um produto de alta qualidade é indispensável uma cevada de qualidade adequada, que foi transformada em malte por meio de um processo rigorosamente controlado de maltagem. Este capítulo descreve em detalhes a cevada, a produção de malte e os adjuntos substitutos.


			1.1 A cevada (Hordeum vulgare)


			A cevada (Hordeum vulgare) é um cereal pertencente à família das gramíneas (Gramineae), uma planta bem adaptada a regiões de clima temperado e que ocupa a quinta posição em ordem de importância econômica no mundo, sendo muito utilizada comercialmente para alimentação animal como forragem verde e na fabricação de ração, para aplicações em alimentos humanos como farinhas para pães e massas, na produção de sementes e para se fabricar o malte utilizado na produção de cerveja.


			A Rússia é o principal país produtor de cevada no mundo, segundo dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2020a); com uma produção de 20 milhões de toneladas em 2019, representa 21,42% da produção mundial de cevada, e junto aos outros cinco principais países produtores (Canadá, Ucrânia, Austrália e Turquia) são responsáveis por 59,98% da produção mundial estimada em 93,369 milhões de toneladas em 2019. A Tabela 1.1 apresenta a produção de cevada dos últimos seis anos dos maiores produtores desse cereal. O Brasil ocupa a 25.ª posição no ranking dos principais produtores alcançando 417 mil toneladas produzidas em 2019.


			Tabela 1.1 – Quantidade de cevada produzida por país (expresso em mil toneladas)


			

				

					

					

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							

							2019


						

							

							2018


						

							

							2017


						

							

							2016


						

							

							2015


						

							

							2014


						

					


					

							

							1.Rússia


						

							

							20000


						

							

							16737


						

							

							20211


						

							

							17547


						

							

							17083


						

							

							20026


						

					


					

							

							2.Canadá


						

							

							10400


						

							

							8380


						

							

							7891


						

							

							8839


						

							

							8257


						

							

							7117


						

					


					

							

							3.Ucrânia


						

							

							9500


						

							

							7604


						

							

							8695


						

							

							9874


						

							

							8751


						

							

							9450


						

					


					

							

							4.Austrália


						

							

							8200


						

							

							8310


						

							

							9254


						

							

							13506


						

							

							8993


						

							

							8646


						

					


					

							

							5.Turquia


						

							

							7900


						

							

							7000


						

							

							6400


						

							

							4750


						

							

							7400


						

							

							4000


						

					


					

							

							25.Brasil


						

							

							417


						

							

							354


						

							

							282


						

							

							375


						

							

							263


						

							

							305


						

					


				

			


			Fonte: adaptado de USDA (2020a)


			O contexto histórico desse cereal advém da pré-história, comprovado por restos arqueológicos de grãos de cevada datados de aproximadamente 8.000 a.C., que foram encontradas em vários locais do crescente fértil, região localizada entre o oriente médio (vales dos rios Tigre e Eufrates) e nordeste da África (vale do rio Nilo), indicando que essa região pode ser considerada o principal centro de origem e domesticação da cevada. Mais antiga ainda, a cevada silvestre (Hordeum spontaneum), que atualmente ainda pode ser encontrada na região do crescente fértil, leste da Ásia Central e no Planalto Tibetano, é possuidora do mesmo genoma da cevada cultivada Hordeum vulgare, podendo ser considerada a sua progenitora (BADR; M; SCH; RABEY et al., 2000; DAI; ZHANG, 2016).


			Duas variedades de cevada são mais comuns para produção de malte: a de duas fileiras (2-row), classificada como dística, e a de seis fileiras (6-row), classificada como hexástica (GROVER, 2014). Em cevadas dísticas, duas fileiras de grãos se desenvolvem, uma em cada lado da espiga (Figura 1.1a); e em cevadas hexásticas três fileiras de grãos crescem em cada lado da espiga (Figura 1.1b). Os grãos de cevada dística são geralmente maiores, mais uniformes, apresentam uma casca mais fina, e um conteúdo maior de carboidratos úteis à produção do malte e da cerveja, apresentando ainda quantidades menores de compostos fenólicos que estão diretamente envolvidos na turvação a frio da cerveja. Devido à morfologia da espiga, os grãos de cevada hexástica apresentam tamanhos e formatos menos uniformes.


			Figura 1.1 – Variedades de cevadas
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			(a) dística, (b) hexástica


			Fonte: Grover (2014)


			1.1.1 Estrutura da cevada


			A estrutura da semente da cevada pode ser dividida em três partes: (1) o embrião, do qual nascem a plúmula, o caulículo e as radículas; (2) o endosperma amiláceo, que tem função de reserva alimentar para o desenvolvimento do embrião, e (3) os revestimentos do grão constituídos por: testa, pericarpo e duas camadas de casca (Figura 1.2). A camada de aleuroma que reveste o endosperma amiláceo consiste em uma camada de células ricas em proteínas nas quais se encontram depositadas gorduras, polifenóis e substâncias corantes. Em termos do peso seco total do grão de cevada, as cascas representam entre 10 a 12%, o pericarpo testa 2 a 3%, a camada de aleuroma 4 a 5%, o endosperma amiláceo 77 a 82%, e o embrião de 2 a 3% (STEWART; PRIEST, 2006).


			Figura 1.2 – Grão de cevada em corte transversal longitudinal
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			Fonte: adaptado de Kunze, Pratt e Manger (2004)


			1.1.2 Embrião


			O embrião é composto pela acrospira rudimentar (ápice do eixo do embrião com os nós de crescimento, do qual se originam o caule e as primeiras 
folhas propriamente ditas); radícula rudimentar, correspondendo à base do eixo do embrião, que dá origem ao sistema radicular; escutelo (ou cotilédone), que transfere nutrientes para as células embrionárias em desenvolvimento. A cevada é uma semente monocotiledônea. A camada do escutelo juntamente às células epiteliais (uma fina camada de células tipo paliçada com paredes muito finas) separam o embrião do endosperma (KUNZE; PRATT; MANGER, 2004).


			Na cevada, o embrião é composto de aproximadamente 10% de proteínas, 25% de lipídeos, 10% de sacarose e 5% de minerais. Quando submetido a maceração, pode absorver grandes quantidades de água, por exemplo, um grão de cevada com teor de umidade de 45% possuirá um embrião com cerca de 60% de umidade (FOX, 2010).


			Quando há um baixo teor de água nos tecidos, o embrião entra em um estado fisiológico de baixa atividade metabólica (quiescência). Quando hidratado o metabolismo do grão é acelerado, e sinais hormonais (por meio do ácido giberélico) são enviados à camada de aleuroma, que estimulam a produção de uma série de enzimas que irão hidrolisar o endosperma. A hidrólise enzimática é uma reação que ocorre obrigatoriamente em meio aquoso e é dependente de uma enzima que atua como o catalisador da reação, promovendo a quebra da molécula original e gerando produtos de hidrólise específicos. Os produtos de hidrólise migram até o embrião e então são metabolizados como nutrientes, promovendo o seu crescimento.


			Como a produção do ácido giberélico está ligada ao processo germinativo, o potencial de germinação é um índice muito importante da qualidade da cevada. No entanto, se a germinação for eficiente, mas a produção e o transporte de giberelinas para a camada de aleurona forem limitados, o seu desempenho na etapa da maltagem ficará abaixo do ideal.


			1.1.3 Camada de aleuroma


			A camada de aleurona possui cerca de duas a três células de espessura e recobre todo o endosperma amiláceo (Figura 1.2), estendendo-se sobre o embrião como uma única camada celular. Durante a germinação da cevada, o ácido giberélico produzido pelo embrião induz as células aleuronas a produzirem enzimas que degradam o endosperma, como a α-amilase, endo-β-1,3 e 1,4-glucanases, endoproteases e dextrinases limite.


			Uma vez produzido o ácido giberélico no embrião, este deve ser transportado para a extremidade distal do grão para que a produção de enzimas hidrolíticas ocorra de forma homogênea por toda a extensão da camada do aleuroma. Esse processo de transporte do ácido entre as células ocorre por meio dos plasmodesmos. Os plasmodesmos são canais de membrana plasmática que atravessam a parede celular, com função de comunicação simplástica entre células vegetais, facilitando o transporte intercelular via difusão de fotoassimilados, íons, reguladores de crescimento e macromoléculas de xenobióticos de características similares (ROBARDS, 1976).


			As camadas de aleurona têm paredes celulares compostas principalmente por pentosanos (cerca de 60%) e β-glucanos (cerca de 30%), que durante o processo de germinação são degradadas em áreas especificas, liberando as enzimas produzidas sobre o endosperma amiláceo promovendo a sua hidrólise. No processo de maltagem, em que a germinação é controlada, a extensão dessa degradação determinará o grau de modificação do malte, além de tornar o malte de cevada mais friável em relação à sua semente.


			Na composição da camada de aleurona também são encontrados altos níveis de lipídios, proteínas e quantidades consideráveis de ácido fítico. O papel fisiológico do ácido fítico nas plantas consiste em reservar fósforo e energia, além de atuar como um imobilizador de cátions multivalentes que serão utilizados em vários processos celulares e, por fim, como regulador dos níveis de fosfatos inorgânicos da célula (QUIRRENBACH; KANUMFRE; ROSSO et al., 2009). A hidrólise do ácido fítico pelas enzimas fitases na própria camada de aleuroma durante a germinação controlada da cevada durante a maltagem produzirá desde fitatos de diferentes graus de fosforilação até ânions fosfatos (fosfato, PO43- e hidrogenofosfato, HPO42-). Estes, quando submetidos ao processo de mostura, reagirão com íons cálcio (Ca2+) presentes no meio, formando substâncias que atuam em sistemas tamponantes e que regularão o pH do mosto próximo ao valor de 5,2. A vitamina B e a sacarose (açúcar não redutor) também estão presentes na camada de aleurona.


			1.1.4 Endosperma amiláceo


			O endosperma amiláceo é a principal reserva de nutrientes do grão, sendo formada basicamente por grânulos de amido embebido em uma matriz proteica e todo esse conjunto revestido por uma fina parede celular (Figura 1.3). O amido é o componente mais abundante do endosperma, compreendendo cerca de 60% do peso total do grão (FOX, 2010). A maior concentração de proteínas (cerca de 10-12%) da cevada encontra-se no endosperma compondo uma matriz proteica cuja quantidade e consistência variam de acordo com as condições ambientais e de cultivo da cevada (SHEWRY, 1993). As paredes celulares correspondem ao terceiro maior componente do endosperma, possuindo cerca de 2 µm de espessura e compostas por cerca de 20% de arabinoxilanas (denominados pentosanas), 75% de (1→3, 1→4)-β-D-glucanos e cerca de 5% de proteínas (PALMER, 1989).


			Figura 1.3 – Representação esquemática de uma célula no endosperma amiláceo da cevada
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			Fonte: o autor


			1.1.5 Amido


			O amido consiste em dois polímeros, homopolissacarídeos: amilose e amilopectina, ambos constituídos de unidades de α-D-glucose unidos por ligações glicosídicas. A amilose consiste em ligações do tipo α-1,4, originando uma cadeia linear (Figura 1.4A), e a amilopectina é formada por ligações do tipo α-1,4 e α-1,6 (Figura 1.4B), formando uma estrutura ramificada, sendo que a proporção de amilopectina para amilose é de cerca de 3:1 (WENWEN; TAO; GIDLEY et al., 2019). 


			Figura 1.4 – Estrutura química do amido
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			(A) estrutura da amilose e (B) estrutura da amilopectina


			Fonte: adaptado de Denardin e Silva (2009)


			O amido encontra-se distribuído no endosperma amiláceo da cevada na forma de grânulos grandes (tipo A) e pequenos (tipo B). Os grânulos de amido tipo A contêm cerca de 70 a 80% de amilopectina, possuem forma arredondada com diâmetros na faixa de 10 a 25 µm, e massa relativa nove vezes maior que os grânulos do tipo B, que contêm entre 40-80% de amilose, possuindo forma esférica de diâmetros entre 1 a 10 µm e que compõem aproximadamente 90% da quantidade total dos grânulos (EVERS; BLAKENEY; O’BRIEN, 1999). 


			O amido em contato com água à temperatura ambiente (cerca de 25° C) pode absorvê-la por difusão, sendo possível detectar um pequeno aumento no diâmetro dos grânulos de cerca de 10 a 20%. Esse inchaço é reversível pela secagem, sendo que o umedecimento e secagem podem ser alternados repetidamente sem alterações significativas da sua estrutura original (DENARDIN; SILVA, 2009).


			Se a temperatura de uma suspensão de grânulos de amido for aquecida em excesso de água, eles incham irreversivelmente num processo chamado de gelatinização, em que ocorre perda da organização estrutural (detectada como perda de birrefringência e cristalinidade). Quando a estrutura cristalina é rompida, os grupos hidroxil da amilose e amilopectina ficam mais expostos e, consequentemente, mais propensos a formar ligações de hidrogênio com as moléculas de água do meio, causando um aumento no inchaço e na solubilidade do grânulo (SINGH; SINGH; KAUR et al., 2003). A temperatura na qual a gelatinização do amido da cevada ocorre varia entre 55 e 65° C e esse processo de gelatinização é definido como completo quando o total das moléculas do amido forem solubilizadas no meio (MACGREGOR; BAZIN; IZYDORCZYK, 2002).


			Durante o processo de maltagem da cevada, ocorre uma degradação limitada do amido, produzido pela liberação de enzimas durante o seu processo de germinação. As principais enzimas amilolíticas são a α-amilase que cliva as ligações α-(1→4) dos dois polímeros, e a β-amilase, que degrada os finais redutores do amido, liberando maltose (GEORG-KRAEMER; MUNDSTOCK; CAVALLI-MOLINA, 2001). A β-amilase já se encontra presente no grão e sua concentração aumenta apenas algumas vezes durante a germinação, sendo que a sua liberação ocorre sempre ligada a um átomo de nitrogênio de uma proteína. A α-amilase é ausente no grão e precisa ser sintetizada durante a germinação, sendo que dessa forma sua atividade aumenta progressivamente várias centenas de vezes à medida que a germinação prossegue (EVERS; BLAKENEY; O’BRIEN, 1999).


			O amido é completamente degradado durante o processo de mostura pelas enzimas hidrolíticas α-amilase, β-amilase, α-glicosidase e dextrinases limite. Temperaturas mais altas de mostura promovem a rápida solubilização do amido, o que o torna mais favorável à atuação das enzimas, porém limita a atividade das enzimas termolábeis como a α-glicosidase e β-amilase.


			1.1.6 Proteína


			No grão da cevada, as proteínas estão presentes de várias formas e são responsáveis por algumas atividades metabólicas, funções estruturais e fornecimento de nitrogênio para o embrião em desenvolvimento durante a fase de germinação. As proteínas ocupam a segunda colocação como composto de função de armazenamento do endosperma amiláceo, e podem ser divididas em quatro grupos diferentes, conforme a sua solubilidade. A matriz proteica que envolve os grânulos de amido é composta por cerca de: 40% de hordeína (fração solúvel em álcool), 30% de glutelinas (fração solúvel em álcalis), 20% de albuminas (fração solúvel em água) e 10% de globulinas (fração solúvel em solução de cloreto de sódio) (ARENDT; ZANNINI, 2013; STEWART; PRIEST, 2006).


			Enzimas como as β-amilases e as carboxipeptidases são proteínas constituintes das frações da albumina e globulina do grão da cevada. A hordeína e glutelina são estruturalmente similares e possuem altos níveis de concentração dos aminoácidos prolina e glutamina em sua constituição. A mistura das glutelinas e hordeínas (prolaminas) consiste no glúten da cevada, sendo tóxica para celíacos. A doença celíaca é caracterizada pela síndrome de má absorção de nutrientes e por lesões na membrana da mucosa do duodeno. Aos portadores da doença há uma permanente intolerância ao glúten, apresentando sintomas como: diarreia crônica, distensão, desnutrição, falta de apetite e vômitos (STERN; CICLITIRA; ECKERT et al., 2001; TIGHE; CICLITIRA, 1995).


			Durante a produção do malte de cevada, as frações de proteínas são extensivamente hidrolisadas pelas proteases para produzir as proteínas solúveis do malte que durante o processo de mostura serão extraídas para o mosto na forma de polipetídeos, peptídeos e aminoácidos. As proteínas da cevada são inicialmente solubilizadas pelas endopeptidases e depois degradadas pelas exopeptidases. Endopeptidases são enzimas proteolíticas (ou peptidases) que clivam as ligações peptídicas de uma cadeia proteica (polipeptídica) em ligações de aminoácidos do interior da cadeia (não terminais). Dessa forma, não podendo formar aminoácidos livres. Exopeptidases clivam as ligações peptídicas do final da cadeia proteica a partir do amino-terminal (N-terminal) da cadeia, liberando aminoácidos ou dipeptídeos. As enzimas que degradam proteínas serão tratadas em mais detalhes na seção 6.3.1.2.


			As proteases podem conter grupos que auxiliam na clivagem das proteínas, formando metaloenzimas (ver mais sobre metaloenzimas na seção 3.3.2.1). Podem atuar também conjuntamente com outras enzimas hidrolíticas, como, por exemplo, as carboxipeptidases, que em combinação com a endo-β-D-glucanase podem iniciar a degradação das paredes celulares do endosperma amiláceo liberando β-glucanos. A razão entre proteína solúvel total e proteína total do malte é denominada de índice de Kolbach, e indica a quantidade total de proteína na forma solúvel do malte, refletindo a sua atividade proteolítica, e é um importante parâmetro de qualidade por fornecer informações da modificação da proteína (decomposição) que ocorreu no processo de maltagem. Os valores de Kolbach devem estar em torno de 39 a 45, embora alguns fabricantes de cerveja possam requerer níveis fora desse intervalo, dependendo do tipo de cerveja a ser produzida (FOX, 2010).


			As hordeínas da cevada são divididas em cinco grupos com base em suas mobilidades eletroforéticas, massa molecular e composições de aminoácidos. Hordeínas do tipo B (massa molar entre 30 a 45 kDa) são as mais abundantes, correspondendo a cerca de 70 a 80% da fração total de hordeínas seguida das tipo B (massa molar entre 45 a75 kDa) com proporção entre 10 a 20%. As do tipo D e Z (massa molar de cerca de 100 kDa) correspondem a menos de 5% da fração total de hordeínas. As tipo A são compostas de peptídeos menores, de baixa massa molecular (< 20 kDa), incluindo as albuminas ou globulinas solúveis em álcool ou subprodutos de decomposição de hordeínas de massa molecular maiores (SHEWRY; ULLRICH, 2014). A massa molar em Da (Dalton) é comumente utilizada para expressar a massa molar de macromoléculas biológicas, como as proteínas, onde 1 Da = 1,0 g/mol e o k refere-se a um fator de multiplicação de 1000, assim, 1 kDa = 1,0 kg/mol.


			Hordeínas do tipo B também podem ser subdivididas nos subtipos B1, B2 e B3 (SKERRITT; JANES, 1992). Além disso, pode ser feita uma distinção entre as frações de hordeínas ricas em enxofre (tipo B), pobres em enxofre (tipo C) e de alta massa molecular (tipo D). Por fim as hordeínas tipo C aparecem como monômeros, enquanto a maioria das hordeínas B e D encontram-se ligadas por ligações de dissulfeto (SHEWRY; ULLRICH, 2014). Alguns estudos mostram que as subunidades do tibo B (baixa massa molar) ligadas às do tipo D (alta massa molar) por ligações de disulfeto têm capacidade de formar um agregado semelhante a um gel e exercem a maior influência na qualidade do malte (LEIPER; STEWART; MCKEOWN, 2003).


			A proteína Z, LTP1 (proteína de transferência lipídica) e outras proteínas como os tipos D e B, presentes na cerveja, estão associadas à formação e à estabilização da espuma (EVANS; SHEEHAN, 2002; PERROCHEAU; ROGNIAUX; BOIVIN et al., 2005). A proteína Z mantém-se praticamente inalterada ao longo do processo de produção da cerveja por possuir características termoestáveis e de resistência à proteólise devido às suas propriedades inibidoras das proteases. A proteína Z também está associada aos compostos turvadores da cerveja (haze) (SILVA; FERREIRA; TEIXEIRA, 2006).


			1.1.7 Parede celular


			Os principais constituintes da parede celular do endosperma dos grãos de cevada são arabinoxilanos (AX) (ou também chamado de pentosanos) e (1→3), (1→4)-β-D-glucanos (também chamados de β-D-glucanos ou simplesmente β-glucanos). As paredes celulares do endosperma amiláceo contêm cerca de 75% de β-glucanos e 20% de arabinoxilano, enquanto as paredes celulares da aleurona contêm cerca de 26% de β-glucanos e 71% de arabinoxilano. Os β-glucanos possuem cerca de 70% de ligações β-1,4 e 30% de ligações β-1,3 (STEWART; FREEMAN; EVANS, 2000; STEWART; PRIEST, 2006).


			A parece celular forma uma barreira para proteger os grânulos de amido e as proteínas da ação das enzimas hidrolíticas, portanto durante a germinação da cevada para produção do malte, e depois, no processo de mostura, a parede celular precisa ser extensivamente degradada. As enzimas evolvidas na degradação da parede celular são as β-glucano solubilase (degrada a ligação dos β-glucanos com as proteínas), endo-β-1,3-glucanase (formada durante a germinação), endo-β-1,4-glucanase (ativada durante a germinação), exo-β-glucanases, arabinosidases e xilanases, produzindo principalmente glicose, celulose, laminaribiose e pequenas quantidades de arabinose, xilose e pequenos fragmentos de arabinoxilanos solúveis (PALMER, 1989).


			Caso essa degradação não seja satisfatória, a concentração do extrato obtido será menor, uma vez que as proteínas e o amido não serão solubilizados adequadamente, restringindo, assim, a ação enzimática. Além disso, os β-glucanos possuem uma tendência à formação de géis em determinadas circunstâncias, sendo a sua não degradação prejudicial à filtração do mosto, considerando que o aumento da viscosidade da solução acaba diminuindo o extrato recuperado (KUNZE; PRATT; MANGER, 2004).


			Nos estudos relacionados à parede celular do endosperma, os β-glucanos são mais explorados do que os AX, embora uma degradação insuficiente deste último também contribua em problemas de produção, como na baixa filtrabilidade do mosto, baixo rendimento de extrato e pela contribuição com compostos formadores de turbidez na cerveja (CYRAN; IZYDORCZYK; MACGREGOR, 2002). Durante a maltagem, os AX são solubilizados da parede celular do endosperma amiláceo, porém, como podem formar dímeros com o ácido ferúlico, podem não ser suficientemente degradados pelas enzimas endógenas. Esses problemas na fabricação de cerveja são mais pronunciados quando se utiliza o malte de trigo, uma vez que possui maior conteúdo e maior peso molecular do AX (IZYDORCZYK; BILIADERIS; BUSHUK, 1991; VORAGEN; SCHOLS; MARIJS et al., 1987). A adição de enzimas comerciais durante a mostura que atuam na degradação dos AX, como, por exemplo, as endoxilanases, promove a redução da viscosidade do mosto, e os seus produtos de degradação contribuem positivamente na composição do perfil sensorial da cerveja e na estabilidade da espuma (IZYDORCZYK; BILIADERIS; BUSHUK, 1991; KANAUCHI; ISHIKURA; BAMFORTH, 2011).


			As concentrações de AX em cervejas comerciais podem variar na faixa de 790 a 1000 mg/L em cervejas lager produzidas somente com malte de cevada, até a faixa de 1271 a 1951 mg/L em cervejas de trigo alemãs. O nível médio de AX nas cervejas de trigo foi de 1491 ± 184 mg/l, quase o dobro do das cervejas de malte de cevada (865 ± 78 mg/l). As concentração dos AX são bem maiores do que as de β-glucano em todas as cervejas analisadas, variando entre 26 e 99 mg/L nas cervejas de trigo, sendo menor do que nas cervejas lagers de malte de cevada (106 a 190 mg/l) devido a um maior teor de β-glucano presente nesse malte em relação ao malte de trigo (LI; DU; ZHENG, 2020). Essas concentrações demonstram a importância dos AX na produção e na qualidade final da cerveja.


			1.1.8 Cascas


			A casca é o revestimento mais externo do grão de cevada, responsável pela proteção das estruturas internas, especialmente o embrião. É composta de duas estruturas foliares, onde a face dorsal (que cobre o lado do vinco) é denominada lema; e a face ventral (lado oposto ao vinco), pálea. A composição química da casca consiste principalmente (em valores aproximados) em celulose (28%), hemicelulose (33%), pectina (1,0%), lignina (23%), cinzas (5%), proteínas (2,5%) e outros (7,6%) (OLKKU; KOTAVIITA; SALMENKALLIO-MARTTILA et al., 2005). Uma camada de cimentação secretada pela epiderme do pericarpo preenche a interface entre o pericarpo e a casca. As cascas de cevada variam em espessura e em sua aderência ao cariopse (GAINES; BECHTEL; POMERANZ, 1985).


			Nas operações de colheita e pós-colheita, a casca protege os grãos, mas principalmente o embrião contra danos mecânicos, aumentando assim a preservação da capacidade de germinação. Durante todo o processo de maltagem a casca protege o crescimento da acrospira e o conteúdo do grão contra danos mecânicos e perda de umidade durante a germinação. Na fabricação da cerveja, a casca atua como elemento filtrante na separação do mosto em tina filtro. Na classificação visual do malte, a cevada poderá ser rejeitada para o processo de maltagem caso os danos da casca estiverem aquém dos requisitos mínimos de qualidade exigidos na maltaria.


			A casca também pode carregar diferentes quantidades de microrganismos como fungos e bactérias, que podem ter se proliferado nos grãos ainda no campo (por exemplo, Alternaria, Cladosporium e Fusarium) ou durante o armazenamento (Aspergillus, Penicillium e Rhizopus). Embora a atividade desses microrganismos possa ser elevada no campo e no malte úmido, o processo de retirada de água no grão da cevada ou na etapa de secagem do malte provoca significativa redução dos níveis desses microrganismos.


			As micotoxinas liberadas por alguns fungos caso cheguem a contaminar a cerveja podem causar problemas para o consumidor, como, por exemplo, as do gênero Fusarium, que produzem os tricotecenos (como desoxinivalenol) e a zearalenona (micotoxina com efeitos estrogênicos). O desoxinivalenol (DON) quando presente na cerveja em quantidades excessivas (>2 a 4 ppb) pode causar o efeito de espumamento excessivo da cerveja (gushing). Humanos que se contaminam com DON frequentemente demonstram sintomas como náusea, febre, dores de cabeça e vômitos. Os fungos do gênero Aspergillus produzem aflatoxinas, relatadas como hepatotóxicas, mutagênicas, imunossupressoras e neoplásicas, e também as ocratoxinas, com propriedades carcinogênicas, nefrotóxicas, teratogênicas, imunotóxicas e neurotóxicas.


			Os níveis de fungos nocivos na cevada maltada são normalmente muito baixos e não são prejudiciais aos consumidores de cerveja, porém se as sacas de grãos maltados forem mal acondicionadas na cervejaria, principalmente em locais úmidos, pode haver o desenvolvimento de fungos. Em geral, grãos maltados visualmente contaminados não devem ser utilizados na produção de cerveja, nem na indústria, nem por cervejeiros caseiros.


			Após a mostura, o bagaço dos grãos de malte retirados da tina filtro é composto por celulose (16,8% – 20,6%), hemicelulose (18,4% – 28,4%), lignina (9,9% – 27,8%) e cinzas (2,7% – 4,6%), o que indica que a casca do malte sofre pouca modificação durante o processo produtivo. O bagaço do malte também tem alto teor de umidade, além de absorver quantidades significativas de proteínas (15,3% – 26,6%) e açúcares (5,2% – 5,8%) (MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006; QIN; JOHANSEN; MUSSATTO, 2018; WILKINSON; SMART; COOK, 2014). Esse bagaço é o resíduo mais abundante gerado na cervejaria, correspondendo a cerca de 85% de todos os resíduos gerados. Estudos mostram que em média, para cada 100 litros de cerveja produzidos, são gerados 20 kg de resíduo de bagaço com cerca de 70 a 80% de umidade (KUNZE; PRATT; MANGER, 2004).


			A maior parte desse resíduo pode ser aproveitada na alimentação animal (bovinos, suínos, aves, caprinos e peixes), por apresentar vantagem nutricional para esse fim (PIRES FILHO, 2017). Entretanto o uso indiscriminado desse material na dieta de ruminantes tem sido relatado como responsável por casos de acidose ruminal e laminite. Além de que o bagaço úmido mal armazenado se torna propício à contaminação por fungos (principalmente Aspergillus clavatus) e por suas micotoxinas, que podem causar a bovinos e ovinos síndromes tremogênicas (BRUST; ARAGÃO; BEZERRA JR. et al., 2015).


			Vários estudos vêm buscando a possibilidade de transformar o bagaço de malte em produtos de maior valor agregado. Entre as aplicações em potencial são citados: a produção de etanol a partir de biomassa lignocelulósica, também chamado de etanol de segunda geração, a produção de biocarvões e de ácidos orgânicos por carbonização hidrotérmica de 5-hidroximetilfurfural (HMF), obtenção do ácido lático e também, na composição de suplementos que podem ser utilizados na nutrição humana (MASSARDI; MASSINI; SILVA, 2020).


			A lignina presente na casca do malte pode ser classificada como um polifenol, constituído por polímeros complexos, formados por unidades de fenilpropano, e que pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil. Essas unidades de fenilpropano são derivadas dos álcoois: coniferílico, sinapílico e ρ-cumarílico (Figura 1.5). Durante o processo de maltagem e mais adiante no processo de mostura as substâncias fenólicas são extraídas da casca para o meio, esses residuais fenólicos podem ser desde ácidos fenólicos simples (por exemplo, ácido ferúlico e ácido ρ-cumárico) a fenóis mais complexos, como os oligômeros prodelfinidina B3 e proantocianidina B3. Os polifenóis de massa molar mais elevadas (entre 500 a 3000 Da) são denominados taninos, e podem complexar com proteínas para formar compostos turvadores da cerveja (Haze). Os polifenóis também podem contribuir para a cor da cerveja, em parte devido à sua oxidação durante a mostura e a fervura do mosto. Além disso, a adstringência da cerveja pode ter origem dos taninos extraídos da casca do malte de cevada durante o processo de produção (EASTMOND; GARDNER, 1974).


			Figura 1.5 – Unidades fenilpropano da lignina
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			A) álcool coniferílico, B) álcool sinapílico, C) álcool ρ-cumarílico


			Fonte: o autor


			1.1.9 Pericarpo e Testa


			Em botânica, pericarpo refere-se à camada externa do fruto das angiospermas que envolve as sementes, portanto os grãos da cevada são frutos secos, denominados cariopse. A cevada apresenta cariopse revestida pela casca. O pericarpo, por sua vez, recobre a testa, uma estrutura composta por duas camadas lipídicas que cobre intimamente a camada de aleuroma e envolve todo o grão. As duas camadas estão fortemente aderidas (a remoção da casca à mão não remove o pericarpo e a testa no grão) e possuem permeabilidades diferentes.


			O pericarpo é semipermeável, por exemplo, a água permeia, porém o ácido giberélico não, enquanto a testa é permeável aos dois solventes. Dessa forma, tanto o embrião quanto o endosperma podem absorver água, o que facilita o processo de germinação e hidrólise do endosperma, porém o ácido giberélico fica contido dentro do grão, podendo acessar diretamente a camada de aleuroma, percorrendo toda a sua extensão, melhorando assim a eficiência na produção das enzimas hidrolíticas e consequentemente a degradação do endosperma (PALMER, 1989). 


			Num grão sólido, a testa protege o endosperma de um ataque microbiano. Os danos à casca ou ao pericarpo não afetam o endosperma enquanto a camada cuticular entre a testa e o pericarpo permanecer intacta. Depois que a testa é danificada, o endosperma é exposto e os micróbios podem penetrá-lo (OLKKU; KOTAVIITA; SALMENKALLIO-MARTTILA et al., 2005).


			1.2 Produção de malte de cevada


			1.2.1 Princípios da malteação


			Para que a semente da cevada seja utilizada na produção de cerveja, ela precisa passar antes por um processo de malteação (ou maltagem), obtendo-se assim o malte de cevada. A malteação tem início com a umidificação dos grãos da cevada, denominada maceração, seguida de uma etapa controlada de germinação, em que o sistema enzimático do grão é ativado para produzir energia para o desenvolvimento do embrião por meio da degradação das reservas de amido. Quando a germinação atinge um certo ponto, o processo é então cessado, mediante a secagem dos grãos. Um diagrama esquemático com as etapas de produção do malte é apresentado na Figura 1.6 – Diagrama esquemático da produção de malte de cevada.


			Figura 1.6 – Diagrama esquemático da produção de malte de cevada
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			Fonte: o autor


			O processo de malteação tem como objetivo converter ou modificar a estrutura física do grão de cevada e permitir a síntese ou ativação de uma série de enzimas, de modo que o produto final, o malte, seja mais facilmente aproveitado nas etapas subsequentes da fabricação de cerveja (MACLEOD; EVANS, 2016).


			Um requisito de fundamental importância na produção do malte é que as paredes celulares sofram um processo de degradação significativa a ponto de levar a um amolecimento do grão, tornando-o mais friável. Isso facilitará a sua moagem e evitará a quebra excessiva das cascas, que servirá de elemento filtrante no processo de filtração do mosto. Além de que grãos mais macios permitirão uma melhor extração dos seus compostos na etapa de produção. Um segundo ponto importante a se considerar é que haja uma quebra substancial de proteínas, para eliminar os componentes que potencialmente possam promover a turvação da cerveja e liberar polipeptídeos, que ajudarão na formação da espuma da cerveja, mas principalmente produzir aminoácidos, que a levedura exigirá como blocos de construção para produzir suas próprias proteínas e, portanto, crescer. O que não se deseja na produção do malte é uma degradação significativa do amido, pois é essa a principal matéria-prima que será utilizada na cervejaria para produzir açúcares fermentáveis.


			A liberação de enzimas e a quebra do endosperma estão sob controle do embrião, afinal essa é a sua reserva alimentar, e o seu desenvolvimento inicial utilizará o amido armazenado como fonte de energia. O próprio embrião é capaz de realizar alguma síntese enzimática na região do escutelo, porém a produção principal de enzimas ocorre na aleurona, o tecido que recobre o endosperma amiláceo. O embrião produz uma série de hormônios que migram para a aleurona e que fazem o controle da ativação e desativação da síntese enzimática. Os hormônios chamados giberelinas estimulam a produção e liberação de enzimas, e o ácido abscísico é o hormônio responsável pela inibição da produção enzimática. O equilíbrio entre esses dois hormônios é quem regula a extensão em que as enzimas serão produzidas (BAMFORTH, 2003).


			Para que o embrião possa entrar em ação e produzir esses hormônios é preciso dar as condições ideais para o início da germinação. Pra isso o teor de umidade da cevada deve aumentar. Na maltaria, os grãos de cevada são estocados com teor de umidade entre 10 a 13%, estes então precisam entrar em processo de maceração, em que o teor de umidade aumente para cerca de 42 a 46%. Isso desencadeia a síntese e migração de enzimas através do endosperma hidratado. As primeiras enzimas produzidas são aquelas que degradam a parede celular seguida das enzimas proteolíticas que degradam a matriz proteica onde estão imersos os grânulos de amido. As últimas enzimas a serem produzidas são as amilases, que agora possuem caminho livre para a degradação do amido.


			A etapa de germinação da cevada, portanto, deve ser realizada por um tempo suficiente para degradar as paredes celulares e as proteínas, e para que as enzimas que degradam o amido sejam sintetizadas, mas não o suficiente para levar ao crescimento excessivo do embrião para não causar a hidrólise excessiva do amido. A extensão com que essas degradações ocorrem é que determina o chamado grau de modificação do grão.


			Uma vez alcançado o grau de modificação desejado, ocorre a transferência do malte para a secagem, nessa etapa o malte com teor de umidade próximo a 40% (chamado de malte “verde”) é seco para que o teor fique na faixa de 4 a 5%, o que geralmente demora um período de 24h. Essa secagem, além de cessar o processo de germinação e impedir que o amido continue sendo degradado, torna o produto estável para o armazenamento e transporte, mantém preservadas as enzimas, porém inibe sua atividade, além de que nessa etapa é desenvolvida e estabilizada a cor, o aroma e o sabor do malte. O malte seco pode ser armazenado por até 12 meses sem perda significativa de qualidade.


			É durante o processo de secagem que são produzidos os diferentes tipos de malte, influenciados principalmente pela umidade, tempo e temperatura de secagem (ou torrefação), sendo que à medida que a temperatura aumenta, mais sabor e cor se desenvolvem no malte. A maioria do malte produzido compreende maltes claros como o malte Pilsen e Pale Ale, denominados maltes base, que são produzidos com uma secagem mais branda em estufa do malte “verde”, e sua característica é um elevado potencial enzimático (denominado poder diastático), e quando usados em uma proporção de 100% do “grist” produzem cervejas de cor amarelo-dourada com presença de sabores que remetem a cereais, com notas adocicadas e de nozes.


			A cor do malte (e também do mosto e da cerveja) pode ser medida por diversas formas em que o resultado será expresso com unidades próprias, porém que poderão ser convertidas entre si. Um dos métodos mais antigos de padronizar uma escala de cor foi proposto por Joseph William Lovibond (1833-1918) em 1883, que deu origem ao termo graus Lovibond (abreviado como °L), sendo baseado em uma escala de amostras de cores (colorímetro) utilizada como padrão de comparação visual com uma amostra de mosto ou de cerveja. Esse padrão classifica um mosto ou cerveja clara com um valor muito baixo em °L (por exemplo, 2 a 4 °L para uma lager clara), enquanto para uma cerveja escura, um valor alto em °L (por exemplo, 70 a 100 °L para uma porter), com várias cores intermediarias entre esses dois extremos. A escala em graus Lovibond ainda é utilizada por maltarias para classificar a cor que o malte transmite ao mosto.


			Se o malte é rotulado com 12 °L, isso significa que um mosto produzido por um método padronizado (mosto congresso), com malte finamente moído, terá uma cor de 12 °L. Ressaltando que mosto congresso é preparado utilizando-se 50 gramas de malte moído, com a adição de água suficiente para totalizar em um conteúdo final de 450g de mosto (MUXEL, 2016).


			Há também outros dois métodos mais modernos de medir a cor do malte (pela cor do mosto congresso), do mosto e da cerveja em uso atualmente, ambos baseados em métodos espectrofométricos. A primeira é referente à escala SRM (“Standard Reference Method”), adotada em 1958 pela ASC (“American Society of Brewing”) e baseada na espectrofotometria, sendo que a cor refere-se à quantidade absorvida de luz num comprimento de onda de 430 nm (comprimento de onda que corresponde à luz azul, região que a cerveja mais absorve luz), que incide na amostra de mosto ou cerveja (livre de turbidez), acondicionada em uma cubeta de meia polegada de comprimento (DANIELS, 1995).


			A segunda, a escala EBC (“European Brewery Convention”), é adepta do sistema métrico, que também mede a absorção de luz pela amostra em comprimento de onda de 430 nm, porém a medida é realizada em cubeta de 1,0 centímetro, sendo este o método aceito pela legislação brasileira para definir cor da cerveja (BRASIL, 2009).


			Métodos analíticos modernos mostram que os valores referentes à escala SRM são equiparáveis aos da escala Lovibond para cores mais claras, porém divergem para cores mais escuras. Por exemplo, para um mosto de cor clara com valor de 10 °L equivale a 12,7 na escala SRM, já para um mosto escuro de 40 °L a equivalência em SRM é de 53,4. Assim, os valores em °L podem ser convertidos em SRM utilizando-se como fator de conversão a equação abaixo:


			SRM = 1,3546 x °L – 0,76


			Como as escalas em °L e SRM possuem essa divergência apenas para cores mais escuras é muito comum encontrar na literatura ou na descrição das cores dos maltes as duas escalas sendo tratadas com igualdade.


			Para a conversão dos valores da escala SRM para a escala em EBC (ou vice-versa), a conversão é dada pelas seguintes equações:


			SRM = EBC x 0,508


			EBC = SRM x 1,97


			Por exemplo, segundo a equação acima, um mosto de cor 4,5 SRM teria um valor EBC = 8,86. Assim, a escala em EBC é aproximadamente duas vezes a escala SRM, sendo essa relação válida tanto para cores claras quanto para cores escuras.


			Maltes especiais, comercializados com os nomes de caramalt, cristal, âmbar, chocolate e black, possuem cor que varia entre cerca de 35 até 1500 EBC, são produzidos a partir de diferentes graus de torra, em tambores de torrefação especializados, e, quanto maior for o tempo e temperatura de torra do malte, menor será a quantidade de enzimas disponíveis. Os maltes black e chocolate, por exemplo, não possuem poder diastático e são usados em pequenas porcentagens para fornecer seus sabores característicos e consequentemente contribuir para a cor da cerveja. A Tabela 1.2 mostra os produtos que podem ser obtidos a partir da secagem e torrefação do malte “verde”, do malte seco e dos grãos de cevada não maltada.


			Tabela 1.2 – Tipos de maltes especiais produzidos de acordo com a matéria-prima utilizada


			

				

					

					

					

					

				

				

					

							

							Matéria-prima


						

							

							Tipo de malte


						

							

							Cor (EBC)


						

							

							Descrição de sabor


						

					


					

							

							Malte “verde” seco


						

							

							Pilsen


						

							

							2-5


						

							

							Aromas maltados e adocicados com sutis notas de mel.


						

					


					

							

							

							Pale Ale


						

							

							4-8


						

							

							Notas de pão, frutas secas e mel.


						

					


					

							

							

							Vienna


						

							

							7-10


						

							

							Notas adocicadas de malte, notas suaves de mel e de nozes (amêndoas e avelã).


						

					


					

							

							

							Munich


						

							

							15-25


						

							

							Rico aroma de malte com notas suaves de caramelo, mel e pão.


						

					


					

							

							Malte “verde” torrado


						

							

							Caramalt


						

							

							30-60


						

							

							Sabor doce de malte com notas suaves de caramelo.


						

					


					

							

							

							Cristal


						

							

							60-350


						

							

							Sabor de frutas secas, nozes e caramelo.


						

					


					

							

							Malte seco torrado


						

							

							Amber


						

							

							40-60


						

							

							Notas de toffee, caramelo e pão.


						

					


					

							

							

							Brown


						

							

							20-120


						

							

							Sabores torrados suaves.


						

					


					

							

							

							Chocolate


						

							

							500-700


						

							

							Fornece aroma e sabor de café torrado e chocolate escuro.


						

					


					

							

							

							Black


						

							

							800-1600


						

							

							Aroma suave de torrado, notas de café, cacau e chocolate escuro.


						

					


					

							

							Grãos de cevada torrada


						

							

							Cevada torrada


						

							

							1000-1300


						

							

							Sabor torrado limpo e profundo com notas de café e cacau.


						

					


				

			


			Fonte: adaptado de Macleod e Evans (2016)


			Alterar as condições de secagem ou de torra produz maltes únicos em termos de cor, de aroma e sabor, que posteriormente vão permitir a produção de cervejas com características sensoriais distintas. Por exemplo, o malte cristal confere ao perfil de malte da cerveja notas de caramelo, uva-passa, ameixas secas e também pode conferir notas doces ou que remetam a mel. A cor fornecida por esse malte pode ser entre tons âmbar a marrons. Os maltes que passam por um processo de torra mais intensa apresentam cor escura e são utilizados para fazer o ajuste de cor da cerveja bem como conferir sabor e aromas, no caso do malte black, notas de café, cacau, chocolate amargo e um intenso torrado; já o malte chocolate, que é menos amargo e é mais claro que o malte black por ser torrado por um período menor de tempo e com temperaturas finais não tão altas, produz um sabor de nozes torradas.


			O ponto de controle mais importante para a produção de sabores e aromas é o estágio de secagem do malte, à medida que a temperatura aumenta, ocorrem reações de escurecimento não enzimático, como reações de Maillard, caramelização e pirólise (PARKER, 2012). Esse grau de escurecimento é determinante na qualidade do malte, pois envolve não apenas a formação de cor, mas também a geração de antioxidantes e compostos voláteis com sabor ativo (COGHE; GHEERAERT; MICHIELS et al., 2006).


			1.2.2 Reações de Maillard


			A reação de Maillard fez sua estreia na literatura científica cerca de um século atrás, graças ao trabalho do médico e químico francês Louis Camille Maillard (1878-1936), sendo caracterizada pela produção de um “escurecimento” nos alimentos, como quando se faz pão torrado ou carne grelhada, e são as reações mais importantes para se entender como o malte adquire cor, aroma e sabor. São reações muito complexas e podem ocorrer em condições bastante amenas (por exemplo, temperaturas próximas de 50° C), e ocorrem no interior do malte durante o seu processo de secagem.


			O primeiro passo da reação consiste na condensação de um açúcar redutor (como maltose ou glicose) com um aminoácido para formar uma base de Schiff intermediária. Na sequência, essa base sofre um rearranjamento de Amadori, formando como produto o 1-amino, 1-deoxi, 2-cetose N-substituída, que é a forma ceto (cetoseamina), mais estável e fundamental para as reações de escurecimento. A Figura 1.7 mostra o esquema de formação da cetoseamina a partir de seus precursores.


			Figura 1.7 – Esquema da primeira etapa da reação de Maillard entre um açúcar redutor e uma amina resultando em uma cetoseamina
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			Fonte: o autor


			Essa molécula de cetoseamina, em uma segunda etapa da reação, pode ser clivada para formar moléculas menores (de menor massa molecular) (Figura 1.8), sendo que as frações dos produtos de Maillard formados são altamente dependentes do grau de modificação sofrida pelo malte durante a malteação e das suas respectivas proporções de nitrogênio, carboidrato e enxofre. Entretanto é importante frisar que os produtos da reação de Maillard formados a partir da cetoseamina passam por uma série de reações cujos mecanismos ainda não foram completamente elucidados.


			De maneira geral, os principais compostos de sabor presentes desde os maltes base mais claros, até os maltes especiais mais escuros, como o chocolate e black, que sofreram reações de Maillard durante a secagem ou torra, são furanos, como o furanol (dulçor, e notas de nozes e pão); os piranos, como maltol (maltado, casca de pão e torrado). As redutonas, que também são formadas na reação, constituem o grupamento mais reativo que se forma na reação de Maillard, possuem aroma de caramelo e têm alto poder redutor, sendo fonte de escurecimento na forma de dehidrorredutona, um escurecimento oxidativo (MUXEL, 2016).


			Os produtos da reação, quando possuem átomos de nitrogênio (N) incorporado, permitem a formação de pirróis (dulçor, nozes e alcaçuz), piridinas (pipoca) e pirazinas (cacau, nozes torradas, manteiga de amendoim, caramelo, café), sendo essas as principais notas de sabor das cervejas mais escuras. A incorporação de enxofre (por exemplo, metionina, cisteína) forma produtos como tiofenos e tiazóis (nozes, notas verdes como broto de feijão) (PARKER, 2012).


			Figura 1.8 – Alguns dos subprodutos da clivagem da cetoseamina em moléculas menores
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			Fonte: Muxel (2016)


			Os intermediários e subprodutos da reação de Maillard podem ainda participar de reações para formar polímeros altamente coloridos, denominados melanoidinas, e que são responsáveis pelo escurecimento característico dessa reação. Na Figura 1.9 é apresentada a estrutura química de uma melanoidina. Apesar de a formação desses compostos não ser completamente compreendida, atualmente, existem três propostas para a estruturação desses polímeros: 1) as melanoidinas podem ser formadas pela ligação de várias unidades de moléculas dos produtos da reação de Maillard, como furanos, pirróis ou ambos; 2) também podem ser formados a partir de produtos de degradação de açúcares nos estágios iniciais da reação de Maillard; ou 3) podem ser formados pela ligação cruzada entre cromóforos de baixa massa molecular (como o hidroximetilfurfural, por exemplo) com proteínas incolores de alta massa molecular (COGHE; ADRIAENSSENS; LEONARD et al., 2004).


			Figura 1.9 – Estrutura química de uma melanoidina
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			Glc = Glicina e R = H, proteína, aminoácido ou Glicina


			Fonte: adaptado de Kunze, Pratt e Manger (2004)


			1.2.3 Reações de caramelização


			A caramelização é uma decomposição termoquímica sem a presença de oxigênio, em que o açúcar redutor é aquecido até ele se fundir. O endosperma do malte “verde” contém efetivamente uma solução concentrada de açúcares redutores (glicose, frutose, galactose, maltose e lactose). Ao se fundir, os açúcares perdem água, e se transformam nos seus respectivos produtos de desidratação. O esquema de reação mostrada na Figura 1.10 representa a formação de um dos produtos de degradação da glicose, o hidroxi metil-furfural (HMF).


			Figura 1.10 – Etapas da decomposição termoquímica da glicose
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			Fonte: o autor


			A reação de caramelização se inicia a temperaturas acima de 129° C e é autocatalisada, pois a água liberada no processo acelera a reação. À medida que os grãos vão sendo aquecidos, ocorrem reações de desidratações e hidrólises, levando à formação de compostos ácidos, como o ácido acético e o ácido fórmico, de aldeídos como o formaldeído e o hidroximetilfurfural (HMF), diacetil, carbonilas e grupos enólicos. A Figura 1.11 mostra alguns dos compostos formados durante a reação de caramelização da glicose.


			Figura 1.11 – Alguns produtos de caramelização da glicose
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			Nota: a molécula de glicose de seis carbonos desproporciona para criar uma grande variedade de compostos aromáticos


			Fonte: Muxel (2016)


			A formação de furanos, furanonas e piranonas (maltol e isomaltol) durante a caramelização, que possuem sabores adocicados, frutados e de caramelo, é característica presente nos maltes classificados como cristal. À medida que as temperaturas aumentam (acima de 250° C), a pirólise das moléculas de açúcar resulta na produção de sabores que remetem a queimado, a cinzas e uma adstringência. Essas características podem ser associadas a maltes torrados, como chocolate, balck e a própria semente de cevada torrada. Aroma de queimado ou até mesmo de cinzas é um atributo negativo na maioria dos estilos de cerveja, porém é aceitável em alguns estilos de cervejas produzidos com esses maltes, como, por exemplo, em uma “American Stout”, e que aromas queimados ou de carvão são aceitáveis em níveis baixos. Uma pirólise muito intensa também pode produzir fenóis como subprodutos, que possuem sabores indesejáveis na cerveja, geralmente associados a defumado e medicinal.


			É possível notar a semelhança de alguns dos produtos de caramelização com os da reação de Maillard, indicando, dessa forma, que muitos dos aromas e sabores podem estar igualmente presentes em maltes produzidos pelos diferentes processos. Os compostos de cor também são compartilhados entre os dois processos, uma vez que os subprodutos da caramelização podem reagir formando o polímero melanoidina.


			1.2.4 Precursores de DMS


			O dimetil sulfeto, de fórmula química (CH3)2S, abreviado como DMS, pode ser considerado um aroma e sabor desejável da cerveja lager em concentrações acima do seu limiar de percepção de sabor, de cerca de 30 µg/l, até um limite de 100 µg/l. Quando presente em quantidades acima de 100 µg/l, o DMS confere um sabor que é geralmente descrito como “milho cozido” e se torna indesejado na cerveja. Os precursores conhecidos do DMS na cerveja são S-metilmetionina (SMM) e dimetilsulfóxido (DMSO), ambos originários do malte (Figura 1.12).


			Figura 1.12 – Estruturas das moléculas A) S-metilmetionina (SMM); B) dimetil sulfeto (DMS); C) dimetilsulfóxido (DMSO)
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			Fonte: o autor


			O SMM está ausente na semente da cevada, mas os níveis aumentam constantemente durante a germinação. As enzimas envolvidas nessa síntese ainda não foram completamente elucidadas, embora pareça provável que o SMM seja formado a partir de S-adenosilmetionina (SAM), um cofator enzimático envolvido na transferência de grupos metil, e o aminoácido metionina, por um mecanismo semelhante ao que ocorre no germe de trigo (WHITE; WAINWRIGHT, 1976).


			O SMM no malte “verde” é a fonte de todo o DMS encontrado na cerveja. Estudos mostram que os níveis de SMM no malte que germinaram durante 5 dias a 16° C têm potencial para gerar 30 µg de DMS por grama do peso seco do malte, sendo essa quantidade influenciada, possivelmente, pela variedade de cevada, e certamente pelas condições de maltagem (WHITE; WAINWRIGHT, 1976). Durante a etapa de secagem do malte o SMM se decompõe, liberando o DMS, que em sua maioria é perdido com os gases liberados. A decomposição do SMM se inicia a 65° C e ocorre durante o período de secagem sendo que aproximadamente 40% do DMS liberado nesse estágio fica retido no malte. Além disso, parte do DMS produzido pode ser oxidado a DMSO (ANNESS; BAMFORTH, 1982).


			Todo o malte irá conter quantidade de DMS, DMSO e SMM. Os principais fatores que influenciam os níveis desses três compostos são a quantidade de SMM no malte “verde” e o tipo de secagem ou tora empregado. O SMM é pouco degradado quando o malte passa por um processo de secagem a temperaturas mais baixas, por exemplo, quando o teor de umidade do malte “verde” é reduzido para cerca de 4% por meio de secagem em temperaturas brandas antes de avançar à temperatura de 65° C, o malte resultante preservará o SMM e produzirá quantidades significativas de DMSO. Se, no entanto, o malte “verde” for seco a temperaturas mais altas desde o início, a produção de DMSO será significativamente reduzida. Por fim, quando o malte passa por um período maior de tempo em temperaturas mais altas, entre 80 a 85° C, ocorre uma severa degradação do SMM, aumentando as concentrações do conteúdo de DMS e DMSO presentes no malte (ANNESS; BAMFORTH, 1982).


			O design dos fornos também tem influência na degradação do SMM. Em fornos ou torrefadores onde a camada de grãos formada para secagem é mais espessa observa-se uma maior degradação do SMM presente no malte, enquanto um aumento do fluxo de ar através dos grãos (facilitado por uma camada mais fina de malte no forno) tem efeito oposto (HYDE; BROOKES, 1978).


			O DMS presente no malte terá pouco impacto nas quantidades finas de DMS na cerveja, pois esse DMS será solubilizado na água da mostura e perdido durante o processo de produção e nos estágios iniciais da fervura do mosto (SCHEUREN; SOMMER; DILLENBURGER, 2015). A contribuição mais relevante do DMS na cerveja será advinda dos seus precursores não degradados (SMM e DMSO).


			O principal responsável pela presença do DMS na cerveja será a decomposição térmica do SMM durante a fervura do mosto. Essa decomposição é uma reação de primeira ordem em relação ao SMM, com tempo de meia-vida de cerca de 35 minutos a pH 4,0-5,0 (DICKENSON, 1979). É possível controlar os níveis de DMS realizando a sua evaporação na medida em que ele vai sendo formado, mediante fervura vigorosa do mosto em tina de fervura aberta, para que os vapores produzidos possam ser expelidos.


			O DMSO é muito solúvel em água e, portanto, é facilmente extraído durante a mostura. Além disso, é estável ao calor e não volátil, com temperatura 
de ebulição de 189° C e, portanto, não é perdido durante a ebulição do mosto. Durante o processo de fermentação estima-se que cerca de menos de 25% do DMSO seja convertido em DMS pelas leveduras, embora a extensão precisa da redução dependa de muitos fatores como: a cepa da levedura, a temperatura da fermentação, o pH, a composição do meio e a natureza do tanque de fermentação (ANNESS; BAMFORTH, 1982). Veja mais sobre a conversão do DMSO pela levedura na seção 5.2.3.


			1.3 Adjuntos


			Adjunto é a denominação de todo material que pode substituir parte do malte de cevada na produção de cerveja. Atualmente cerca de 85 a 90% da cerveja fabricada no mundo é produzida com algum tipo de adjunto, que pode variar muito de acordo com o continente onde ela é fabricada, nos países europeus, entre 10 a 30% do malte é substituído por cereais não maltados, como a cevada e o milho, nos Estados Unidos e Austrália de 40% a 50% (ou até mais) do malte pode ser substituído por milho; na África, entre 50 e 70% por sorgo; e na Ásia, o arroz é o cereal substituinte (ANNEMÜLLER; MANGER, 2013; ZHU; MA; LI et al., 2015). No Brasil, são permitidos até 45% de adjuntos na composição do “grist” para elaboração do mosto cervejeiro, sendo o mais comum o uso do milho na forma de xarope (MINISTÉRIO DA AGRICULTURA, 2019).


			A substituição do malte de cevada por adjuntos pode ser por fatores econômicos, climáticos ou mesmo sensoriais. Os cereais cultivados em um país, por exemplo, podem ser uma alternativa mais barata em relação ao malte de cevada importado, sendo uma maneira de baratear a produção de cerveja pela redução dos custos. O uso de adjunto também pode influenciar o preço final do produto devido a regulamentações tributárias, como no Japão, onde o imposto sobre a cerveja é calculado de acordo com a quantidade de malte utilizado (GOODE; ARENDT, 2006). Na África, as condições climáticas não são adequadas à produção de cevada, porém o sorgo é um cereal bem adaptado, sendo, portanto, o principal adjunto substituto (TAYLOR; DLAMINI; KRUGER, 2013). Por fim, a inclusão de adjuntos na composição do “grist” pode alterar as propriedades sensoriais da cerveja, podendo até ser possível produzir um novo produto (novo sabor e aroma) sem precisar modificar a planta de produção da cervejaria. Na sequência serão apresentados os tipos de adjuntos sólidos e líquidos mais comuns utilizados na cervejaria.


			1.3.1 Adjuntos sólidos


			Os adjuntos sólidos mais comuns empregados na produção de cerveja são os cereais não maltados, como: cevada, milho e arroz. Os menos comuns são trigo, aveia, sorgo, centeio e triticale, juntamente a pseudocereais não maltados, como o trigo sarraceno, amaranto e quinoa. Raízes tuberosas, como, por exemplo, a mandioca, também podem ser utilizadas, além de açúcares na sua forma sólida, por exemplo, a sacarose (BOGDAN; KORDIALIK-BOGACKA, 2017). Os cereais utilizados como adjuntos precisam passar por um processo de cocção em tina separada (cozedor de cereais) para produzir a gelatinização do amido, e, dessa forma, tornar-se solúvel antes de entrarem no processo de mostura junto ao malte ou serem hidrolisados separadamente por meio da adição de enzimas exógenas. Os açúcares na forma sólida como a sacarose, por constituir-se de fonte de carboidrato solúvel e prontamente assimilável pela levedura, podem ser adicionados na etapa de fervura do mosto. Na Tabela 1.3 são apresentadas as temperaturas de gelatinização dos cereais mais utilizados como adjuntos.


			Tabela 1.3 – Faixas de temperatura de gelatinização dos principais cereais não maltados utilizados como adjuntos


			

				

					

					

				

				

					

							

							Cereal


						

							

							Temperatura de gelatinização (° C)


						

					


					

							

							Gritz de milho*


						

							

							62 a 74 (1)
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							68 a 72 (2)


						

					


				

			


			(*) Gritz refere-se ao grão do cereal que teve removido o invólucro mais externo que reveste o endosperma amiláceo bem como o gérmen rico em óleos 


			Fonte: adaptado de (1)Stewart e Priest (2006) e (2)Taylor (2003)


			Alguns cuidados devem ser tomados quando se utiliza os adjuntos sólidos juntamente ao malte de cevada no processo de mostura, principalmente quando os cereais utilizados como adjuntos não possuírem casca, como o milho, arroz e o trigo. Isso limitará a quantidade de cereal que poderá ser adicionado ao “grist” em cervejarias que utilizam tina filtro como equipamento de filtração do mosto, onde as cascas servirão como elemento filtrante durante a separação e sua falta pode ocasionar sérios problemas nessa etapa do processo. Para cereais como o trigo, que também aumentam 
a viscosidade do mosto por ser rico em pentosanos, recomenda-se a sua utilização com uma moagem mais grossa para evitar os problemas de filtração do mosto.


			1.3.2 Adjuntos líquidos


			Adjuntos líquidos incluem os xaropes à base de sacarose derivados de cana-de-açúcar ou beterraba, xaropes de amido hidrolisado, extratos de malte e xaropes obtidos de cereais hidrolisados. Esses xaropes e extratos podem ter diferentes composições de açúcares fermentáveis (glicose, maltose, maltotriose) e não fermentáveis (maltotetraose e oligossacarídeos), dependendo do grau de hidrólise do amido a que foram submetidos. Na Tabela 1.4 são apresentadas as concentrações médias de açúcares presentes em alguns extratos frequentemente utilizados em cervejarias. A dextrose, sacarose e açúcar invertido são totalmente fermentáveis; xarope de milho e high maltose além de contribuírem com açúcares fermentáveis também contribuem com não fermentáveis (maltodextinas), o que influenciará em outros atributos organolépticos da cerveja, como, por exemplo, um aumento do corpo da cerveja.


			Tabela 1.4 – Composição percentual média de açúcares de adjuntos utilizados na produção de cerveja


			

				

					

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							

							% glicose


						

							

							% maltose


						

							

							% maltotriose


						

							

							% dextrina


						

							

							Outros


						

					


					

							

							Dextrose


						

							

							100


						

							

							-


						

							

							-


						

							

							-


						

							

							-


						

					


					

							

							Xarope de milho


						

							

							45


						

							

							38


						

							

							3


						

							

							14


						

							

							-


						

					


					

							

							High maltose


						

							

							10


						

							

							60


						

							

							-


						

							

							30


						

							

							-


						

					


					

							

							Maltodextrina


						

							

							0


						

							

							1,5


						

							

							3,5


						

							

							95


						

							

							-


						

					


					

							

							Sacarose


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							100% sacarose


						

					


					

							

							Açúcar invertido


						

							

							50


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							50% frutose


						

					


				

			


			Fonte: adaptado de Goode e Arendt (2006)


			Os xaropes ricos em maltose são preferíveis aos concentrados de glicose, uma vez que a preferência da levedura é de absorver a glicose em relação aos outros açúcares do mosto, dessa forma, uma alta concentração deste no meio pode inibir a absorção da maltose e a maltotriose, o que pode causar diversos problemas na fermentação, entre eles fermentações arrastadas ou emperradas. A sacarose pode ser usada nas formas líquida ou sólida, como dissacarídeo ou (preparo de) açúcar invertido após a hidrólise (uma mistura de glicose e frutose). No entanto, as soluções concentradas de açúcar tendem a cristalizar, o que pode requerer manuseio e armazenamento entre 40 e 50° C (BOGDAN; KORDIALIK-BOGACKA, 2017). Veja mais sobre preferência de absorção dos açúcares do mosto na seção 5.1.2 e sobre açúcar invertido no Apêndice I.


			As vantagens de utilizar os adjuntos líquidos está em uma maior precisão quando há necessidade de ajustar a composição do mosto, garantindo a homogeneidade da produção na cervejaria, também reduzem o espaço necessário para o armazenamento de matérias-primas, podem proporcionar economia em termos de energia e materiais, além de poderem ser usados para produzir mosto de alta densidade, aumentando a capacidade de produção da cervejaria. Ainda, uma vantagem da utilização dos adjuntos líquidos em relação aos sólidos é a possibilidade de adicioná-los no processo de fervura do mosto dispensando o uso dos cozedores de cereais.


			O mosto produzido a partir de malte de cevada tem composição complexa e é ideal para garantir um crescimento eficaz de leveduras, sendo que alterações significativas ou mesmo a falta de macro ou micronutrientes podem provocar alterações indesejáveis no perfil sensorial da cerveja. A composição dos carboidratos é cerca de 90% do total de sólidos dissolvidos no mosto, sendo, entre os açúcares fermentáveis, a maltose o mais abundante (entre 43 a 45%), seguido da maltotriose (entre 11 a 13%), monossacarídeos (entre 7 a 9%) e sacarose (entre 3 a 4%). Entre os carboidratos não fermentáveis, o mais abundante são dextrinas (entre 20 a 30%) e em menores proporções arabinose, xilose, ribose, isomaltose, panose e iso-panose. Os compostos nitrogenados representam cerca de 5% dos sólidos totais do mosto distribuídos entre proteínas, peptídeos, aminoácidos e nitrogênio amino livre (FAN). Outros compostos como íons inorgânicos, fosfatos, lipídios, ácidos orgânicos, polifenóis, vitaminas, derivados de ácidos nucleicos também entram na composição (KUNZ; LEE; SEEWALD et al., 2011; STEWART; PRIEST, 2006). A composição química do mosto é discutida no Capítulo 7.


			A substituição do malte de cevada por uma grande quantidade de adjuntos sem a observação dos requerimentos nutricionais contidos no mosto tradicional pode trazer problemas significativamente negativos. Por exemplo, a adição de grandes quantidades de adjuntos como milho, após sua gelatinização em cozedor de cereais, na mostura juntamente ao malte, poderá acarretar a falta de enzimas suficientes para realizar a sacarificação do amido ou degradar hemicelulose, causando problemas de filtração e um excesso de compostos turvadores da cerveja. Também pode haver quantidades insuficientes de enzimas para quebrar proteínas e garantir um nível adequado de polipeptídios (essenciais para formação e persistência da espuma na cerveja) e de FAN (nitrogenados assimiláveis disponíveis para a levedura), o que influencia negativamente na fermentação da cerveja. A maioria dos problemas relacionados à quebra ineficaz de polímeros (como o amido e proteínas) pode ser superada, no entanto, pela aplicação de enzimas exógenas disponíveis comercialmente (BOGDAN; KORDIALIK-BOGACKA, 2017).


			O uso de adjuntos de forma assertiva pode produzir cervejas com estabilidade coloidal melhorada, atribuível a um menor nível de proteínas, geralmente partindo de cereais com baixo teor proteico, como milho e arroz. A substituição de malte por adjuntos também pode reduzir o conteúdo de polifenóis no mosto, o que também favorece uma melhora na estabilidade coloidal. Além disso, substituir o malte pode ser uma alternativa para produzir cervejas mais leves, com menos corpo, e mais suaves em relação ao aroma e sabor maltado, como as populares cervejas lagers de massa muito consumidas em todo o mundo. Estilos clássicos de cervejas, como algumas Belgas, podem utilizar até 20% de sacarose como adjunto na forma de “candy sugar” claro, como nas “Belgian Tripel” ou escuro, como nas “Belgian Dark Strong Ale”, para alcançar perfil sensorial característico do estilo (BJCP, 2015).


			Por fim, a substituição do malte de cevada por cereais alternativos para a produção de cervejas sem glúten pode proporcionar uma maior variedade de produtos para pessoas com doença celíaca. A produção de cervejas “glúten free” e que atendam aos gostos dos consumidores está em constante desenvolvimento assim como as novas tecnologias de fabricação (PHIARAIS; ARENDT, 2008).
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